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第1章 序論  
 
 
 
 
 
1.1 本研究の目的 
本研究の目的は、サブミクロンサイズの大きな Si 微粒子（結晶）を必要な個所に堆積さ
せることである。そのために、微小液滴の中に Si 微粒子（結晶）を入れて吐出する技術の
確立を目指す。この技術によって、フレキシブル基板の必要な個所のみに、結晶の Si 微粒
子を吐出して堆積することが可能になる。結晶の Si 微粒子により近赤外光を受光できるよ
うにもなり、Si微粒子の不要な個所でフレキシブル基板を折り曲げることも可能となる。 
フレキシブル基板上に結晶 Si を成膜する主な方法には、P-CVD による微結晶 Si の成膜
[1]がある。しかし、この手法では、基板全面への成膜が避けられない。そのため、不要部
分にまで、結晶 Siが成膜されてしまい、結晶 Siの不要な場所で折り曲げや湾曲させるなど
のフレキシブル性を利用することができない。 
この問題点を解決するために、Si 微粒子（結晶）を微小液滴の中に入れて必要な個所に
吐出し堆積する手法が考えられる。しかし、この手法には、主に以下の２つの課題がある。 
第１に、Si は容易に酸化されるため、Si 微粒子にはすぐに自然酸化膜が形成され、絶縁
されてしまう。その上、基板に吐出後、液滴の蒸発時に、液滴のエッジにピン止めされて、
Si 微粒子が凝集すると、その微粒子間の自然酸化膜を還元できない。その結果、微粒子を
堆積させても、そのままでは電気特性を評価することができない。 
第２に、微粒子を微小液滴の中に入れて吐出する方法は、気相成長に比べ不純物が混入
しやすく、Si 微粒子膜の電気特性が劣化する。Si 微粒子を近赤外センサとして利用するた
めには、不純物がほとんど混入していないことが必要となる。さらに、Si 微粒子自体も高
純度であることが求められるが、入手が容易な Si微粒子は、金属シリコン（純度 99.8%：
半導体素子や太陽電池として使用するグレードよりは低純度）を原料に粉砕しているため、
不純物濃度が高く、電気特性評価には使用できない。 
以上のような背景があり、Si 微粒子を電気特性評価に使用する研究はほとんど行われて
いない。 
本研究では、上記２つの課題を解決することにより、Si 微粒子を必要な個所へ堆積させ
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ることを可能とする。Si 微粒子（結晶）を堆積させることによって、近赤外光を受光でき
るようにし、Si 微粒子の不要な個所でフレキシブル基板を折り曲げることが可能であるこ
とを理論的に示す。これらの成果によって、フォトダイオードを 5 面に配置して傾斜方位
を測定する太陽光追尾センサや、近赤外光を利用した近接センサとなる湾曲光センサなど
の作製が可能となる。 
 
1.2 研究の背景と従来の研究 
 
1.2.1 Si微粒子 
シリコンは地球の構成元素のひとつであり、地殻中では酸素に次いで多い元素で、重要
な鉱物資源である。1950年代にシリコンの不純物制御技術[2]は完成し、シリコンの高純度
な結晶を工業的に作製することが可能となった。それ以来、半導体の中でもシリコンの研
究は非常に活発に行われてきており[3]、単結晶インゴットをスライスしてシリコンウェハ
として利用することで、各種半導体素子をはじめ、太陽電池パネルや液晶パネル、各種
MEMSセンサなど、様々なところで活用されている。 
Si の成膜は、Si は容易に酸化されるため、主に P-CVD を代表に真空装置を用いて行わ
れてきた[12]。また、P-CVD によるアモルファス Si 成膜時の条件を調整することにより、
結晶SiをアモルファスSi内に成長させる微結晶Si膜[1]の研究も行われてきた。この場合、
微結晶 Si膜の粒子サイズは、数 10から数 100 nmとなる。 
Si 微粒子の作製には、大きく２つの方法がある。まず第１に、気相成長法やレーザーア
ブレーション法（Si ターゲットにレーザー光を照射してアブレーションを起こし希ガス中
で冷却して作成する手法）によって、ナノレベルの微粒子を作製する方法がある。作製さ
れる Si 微粒子の粒径は、ガス圧力、蒸発温度、捕集位置に依存し、一般にガス圧力・蒸発
温度が高いほど微粒子の粒径は大きくなる。0.1 torr～15 torrで作製されると Siの微粒子
の平均粒径は 5～50 nm[14]となる。これらの方法では、純度の高い Si微粒子を作製できる
ことが特徴である。第２に、結晶 Si の塊を粉砕して作成する方法がある。この方法では、
サブミクロンサイズの Si微粒子を、短時間で大量に作製することができる。 
Si微粒子は、径のサイズがナノレベルまで小さくなり、室温での電子の平均自由工程 350 
Åに近づいてくると、キャリアが微粒子表面で散乱をうけるサイズ効果が現れてくる[14]。
粒子サイズが 100 nmを超えれば、キャリアの移動度は単結晶 Siのように高くなることが
示されている[13]。従って、近赤外光を受光する結晶の特徴を生かした機能を発揮させるた
めには、粒子サイズは 100 nmを超える必要がある。また、キャリアの移動度は結晶粒界の
影響を受けるため、そのサイズはより大きい方が望ましい。ただし、大きな微粒子ほど、
ストークスの式に従い落下が早いため、所望の位置に堆積させることは難しくなる。さら
に、Si は不純物のない高純度の方が、近赤外光を受光する結晶の特徴を生かす上で望まし
い。 
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1.2.2 液滴吐出方法 
Si 微粒子の堆積方法には、乾燥した固体状態をガス流で堆積させる方法と液体の中に分
散させて堆積させる方法がある。前者は、所望の位置に堆積させることが困難であり、基
板への付着も難しい。後者の方法では、液体を利用しているので、液体の付着力を利用で
きるが、スピンコートやスプレーコートなどの方法では、所望の位置に堆積させることが
困難である。これらの点で優れた方法として、微小液滴の中に Si 微粒子（結晶）を入れて
吐出する方法がある。所望の位置に堆積させることが可能で、吐出後に基板と液体との付
着力も利用でき、基板のサイズにもフレキシブルに対応することができる。 
この液滴吐出技術の中では、近年、インクジェットが注目を集めている。インクジェッ
トは、圧電素子の撓み振動とノズルを用いて、液滴を 1 滴ずつ吐出する技術である。ノズ
ル径と押し出す液滴量で液滴径が決定されるが、20 µmのノズル径を使って、最小 16 µm
径の液滴を吐出することができる[4]。インクジェットの利点として、駆動側の制御だけで
マスクレスでパターニングが可能であり、必要な個所へ必要な量だけ材料を供給できるた
め、材料の無駄が少ない点があげられる。このため、さまざまな用途への展開が検討され
ている[5, 6]。こうした中でシリコンの成膜でも、微粒子のような固体ではないものの、液
体のシリコン前駆体材料の開発に成功している。窒素雰囲気下でスピンコートやインクジ
ェット法を用いて塗布し、多結晶 Si膜を成膜することで、シリコン薄膜トランジスタ(TFT)
を作製することに成功している[7]。 
 さらに、液滴吐出法には、圧電素子の厚み縦振動を利用して超音波を発生させ、音響レ
ンズなどを用いて集束し、液滴を吐出する音響インクジェットと呼ばれる方法もある[8-11]。
音響フレネルレンズを用いた方法では、液滴吐出径17 µm(2.7 pl, 駆動周波数110 MHz)[10]
や、13 µm(1.2 pl, 駆動周波数 177 MHz)[9]のサイズの吐出が可能である。また、音響レン
ズを用いずに、圧電素子の電極の形状をフレネルレンズ状に加工することで、超音波の集
束を図り 5 µm (駆動周波数 600 MHz)の液滴吐出を行う技術[11]もある。これらはいずれも、
超音波の集束径で液滴径を決定しており、ノズルレスで液滴を吐出することができる。 
 
1.2.3 従来の研究における課題 
Si 微粒子と液滴吐出方法について、従来の研究を概観してきた。Si 微粒子を必要な個所
に堆積させ、近赤外光を受光するためには、凝集と純度の２点が課題となる。 
（凝集） 
インクジェットによる最小液滴径は 16 µmと大きく、音響インクジェットでは、駆動周
波数 600 MHzで最小 5 µmである。駆動周波数を上げてさらに小さくするのは、すでに水
中の波長は 2.5 µmとなっており困難である。このように液滴サイズが大きい場合、液体が
浸透しない基板では、液滴が基板に到達して蒸発する際に、液滴のエッジがピン止めされ
て、微粒子がそのエッジにリング状に凝集する、いわゆるコーヒーリング効果[15]が発生す
る点である。 
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微粒子同士が凝集すると、自然酸化膜により絶縁され、その間の電気的結合ができなく
なる。吐出する液滴のサイズを小さくし、蒸発する時間を短縮できれば、エッジに凝集す
る効果を抑えることが可能になる。そのため、最小液滴径をさらに小さくする必要がある。 
 また、インクジェットでは、ノズル部やインク経路でのつまりが問題となる。つまりを
防ぐために、粒子径は 100 nm以下に制限される。音響レンズを用いたノズルフリーインク
ジェットでは、液滴径 1mmで平均粒径 1.8 µmの蛍光粉体スラリーを吐出した例[8]がある
ものの、液滴径が非常に大きく、微小液滴が吐出できないという課題が残る。 
 Si 微粒子は凝集しない場合も、単体では自然酸化膜が形成され、絶縁されてしまう。そ
のため、微粒子の自然酸化膜を還元後、アモルファス Si を微粒子上に成膜することで Si
微粒子膜を形成し、電気特性を評価する。その際、微粒子サイズが大きくなると、アモル
ファス Si で覆うことができなくなる可能性がある。このため、微粒子サイズはサブミクロ
ンから 1 µm程度がよいと考えられる。 
（純度） 
Si 微粒子は、不純物の混入のないものの入手が難しい。不純物混入の観点からすると、
結晶を成長させていく手法がよいと考えられるが、サブミクロンから 1 µmまで成長させる
ことは難しく、作製できる量も少ない。このため効率がよいのは、バルクを粉砕して微粒
子を作製する方法であるが、不純物の混入量が多くなる。 
また、乾燥した微粒子を液体内に入れ撹拌する際には、微粒子が凝集体を形成するので、
微粒子を分散させるのも難しい。Si 微粒子を液体内に分散するために、分散剤を使用する
と、その分散剤が不純物となる。さらに、Si 微粒子を液滴の中に入れて吐出する液滴吐出
装置の壁面などに接触すると、その壁面の材質が不純物として混入する課題もあった。 
 
1.3 本研究で提案する Si微粒子吐出技術 
 
本研究では、上記２つの課題を克服するために、微小液滴の中に Si 微粒子（結晶）を入
れて吐出する方法を確立する。その際、吐出する Si 微粒子は、結晶として近赤外光を受光
できるように、サブミクロンサイズを適正サイズとして採用する。 
まず第１の課題の凝集を防ぐために、微小液滴の中に入れて Si 微粒子を吐出する技術と
して、ミストジェットを提案する。インクジェットや音響インクジェットなどの従来の液
滴吐出技術よりも、非常に小さい液滴を群として吐出できる手法として、ミストジェット
[16,17]がある。このミストジェットを使用すると、平均液滴径 2.5 µmの微小液滴群（ミス
ト）を連続的に吐出することが可能となる。このような小さい液滴では、基板に到達して
液体が蒸発する時間が非常に短くなるため、コーヒーリング効果を抑制することが可能と
なる。ところが、ミストジェットは、プリンターとして開発された技術で、染料系インク
を紙に吐出する技術であり、Si 微粒子をはじめ、微粒子を吐出したことがない。このミス
トジェットは、集束超音波とノズルを使用して微小液滴群を吐出している。ノズル径が 50 
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µmとインクジェットよりも大きく、ノズルエッジを固定端として液面がピン止めされ、液
面のキャピラリー波の固有振動数で、先端部から微小液滴群が吐出する。この液滴の中に
Si微粒子を入れて吐出できるかが課題である。 
ミストジェットで使用している超音波には、凝集を防止する効果がある。超音波を照射
して、水中のナノシリカ粒子の分散挙動を調べた研究では、40 nm のナノシリカ粒子の粒
度分布は、初期の 38 µmから 1 MHzの超音波照射後には、0.85 µmに解砕されている[18]。
本研究の Si微粒子のミストジェット吐出でも、水中での Si微粒子の凝集を防止する効果は
あると考えられる。 
次に第２の課題の不純物の混入を防ぐために、Si 微粒子と衝突する可能性のある個所を
吐出する材料と同じ高純度結晶 Si で作製する。ミストジェットでは超音波を放物面反射板
で集束し、さらにノズルで高密度化しているため、微粒子の接触する放物面反射板やノズ
ルが不純物として混入する可能性がある。そこで、放物面反射板とノズルを高純度結晶 Si
で製作する。次に、高純度 Si 微粒子の作製には、高純度合成石英製遊星ミルを使用する。
Si 微粒子と接触するボールやミルの元素は Si と O のため、高純度な Si 微粒子の作製が可
能となり、電気特性の劣化を防ぐことができる。また、使用する液体としては、水を選択
した。構成元素は、H と O だけなので、Si 微粒子に対して不純物とならない点、さらに、
Si 微粒子に生成される自然酸化膜は、親水性であり、分散剤が不要になると考えられるか
らである。 
以上、Si 微粒子（結晶）を堆積させる技術を確立した後、近赤外光を受光することが可
能となっているかを検証する。 
 
1.4 本研究の意義 
 
 本研究の特徴は、サブミクロンサイズの大きな高純度結晶 Si微粒子を、微小液滴(2.5 µm)
の中に入れてノズルから吐出し、所望の位置に凝集なく堆積させる技術を確立した点であ
る。さらに、高純度な結晶 Si製ヘッドを使い、高純度な結晶の Si微粒子を吐出し、不純物
の汚染のない Si微粒子を堆積させることを可能にした。 
フレキシブル基板の必要な個所のみに結晶の Si 微粒子を吐出し、微粒子の自然酸化膜を
還元後、アモルファス Siを成膜することで、結晶 Si微粒子の機能を実現することを可能と
した。Si微粒子同士で電気的接続をとることができれば、アモルファス Siを使用する必要
はないが、困難である。微粒子との電気的接続をとるためのアモルファス Si をパターニン
グするだけで、フレキシブル性が必要なところを折り曲げたりできる。これによって、近
赤外光を含めたセンサとして、フォトダイオードを 5 面に配置して傾斜方位を測定する太
陽光追尾センサや、近赤外光を利用した近接センサとなる湾曲光センサなどの作製が可能
となり、非常に大きなインパクトがある。 
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1.5 論文の構成 
 
 本論文は、6章で構成されている。以下に各章の概要を示す。 
 
第 1章 序論 
 本研究の目的について述べ、本研究の背景およびそれに関連する従来の研究と課題につ
いてまとめた。また、提案するミストジェット法の概要を述べ、特徴、意義を論じた。 
 
第 2章 原理・設計・製作 
 ミストジェットのノズル開口部でのキャピラリー波の固有振動数を求め、ミストジェッ
トの吐出原理を述べる。また、吐出する Si微粒子や吐出する液滴の適正サイズを決定する。
キャピラリー波を発生させている力は、圧電素子の振動による超音波圧力で、ミストを吐
出するためには、一定以上の音圧により加振する必要がある。そこで、集束超音波の数値
解析を行い、最適なヘッド形状の検討を行う。また、不純物が混入すると膜特性に影響を
与えてしまうので、不純物混入の原因と考えられる超音波を集束させる反射板やノズルを
Si製にする検討を行い、ミストジェットヘッドを試作する。 
 
第 3章 ミスト吐出の基礎特性 
超音波を発生させる圧電素子の振動シミュレーションと、測定結果を比較する。ミスト
ジェットヘッドで吐出したミストの粒度分布の測定結果から、各種ヘッドの比較を行い、
最適なヘッド仕様を決定する。 
 
第 4章 Si微粒子吐出 
 高純度 Si微粒子の製作方法の検討から開始し、作製した Si微粒子分散水を用いて、ミス
ト吐出した Si微粒子の不純物量を評価する。さらに、Si微粒子分散水を使用して、ミスト
吐出によるパターニングや堆積厚の評価を行うとともに、堆積した Si微粒子の特徴を示す。 
 
第 5章 微粒子膜の特性評価 
石英ガラス基板上に、Si微粒子を含んだ液滴を吐出後、アモルファス Siを成膜して、作
製した Si 微粒子膜の特性を評価する。さらに、p 型 Si 基板の上に、n 型 Si 微粒子膜を作
製することでフォトダイオードを製作し、その特性を評価する。これらの実験から、Si 微
粒子が結晶として機能することを確認する。 
 
第６章 結論 
本研究によって得られた、サブミクロンサイズの大きな Si 微粒子を必要な個所に堆積さ
せるのに必要な知見をまとめ、結論および今後の展望をまとめる。 
pp.10-96 は学術論文誌投稿予定のため、2021年 9月 2日まで非公開。 
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